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© Beschrieben werden neue 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 




in welcher 

Q- A-B fur -S-CH 2 -. -SO-CH 2 -, -S0 2 CH 2 -. -CH 2 -S-, -CH 2 SO-, -CH 2 S0 2 -, -S-. -SO-. -S0 2 - steht. 
141 X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
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Z fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

R fGr Wasserstoff oder fOr die Gruppen 

-CO-R 1 , -CO-O-B 2 

steht, wobei 

E fOr eln Metallkationaquivalent Oder fGr eln Ammoniumion steht, 

R 1 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, AJkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl und 
gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenenfalls subst. 
Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyalkyl und substi- 
tuiertes Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, CycloalkyI, Alkenyl, AJkoxyalkyi, Polyalkoxyalkyl und 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
sowie mehrere Verfahren zu deren Herstellung. 

Die neuen Verbindungen der Formel (I) konnen zur Bekampfung von Insekten und Spinnentieren sowie zur 
Unkrautvernichtung verwendet werden. 



2 
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3-ARYL-PYRROUDIN-2.4-DION-DERIVATE 

Die Erfindung betrifft neue 3-Ai7l-pyrrolidin-2Adion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Herbizide, Insektizide und Akarizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et. al. 
Chem. Pharm. bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenytpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und 
5 H. Mildenberger Liebigs Ann. Chem. 1985 1095 synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbin- 
dungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 werden Shnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione) offenbart, von 
denen jedoch keine herbizide, fungizlde, antimykotische, ticklzlde, Insektizide oder akarizide Wirksamkeit 
bekannt geworden ist. 

70 Es wurden nun neue 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate gefunden, die durch die Formel (I) dargestellt 
sind, 



R 



75 




(I) 



in weicher 

A-B fUr -S-CH 2 -, -SO-CH 2 -, -S0 2 CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 SO-, -CH 2 S0 2 -, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 
25 Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 
n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fOr Wasserstoff, E Oder fOr die Qruppen -CO-R 1 , -CO-O-R 2 
steht, wobei 

30 E fur ein Metallkationaquivalent Oder fur ein Ammoniumion steht, 

R 1 far gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyal- 
kyl und gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phe- 
noxyalkyl und substituiertes Hetaryloxyalkyl steht und 
35 R2 far gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 
Im folgenden seien die folgenden Untergruppen definiert: 
(la): Verbindungen der Formel (I), worin R = Wasserstoff. 
40 (lb): Verbindungen der Formel (I), worin R = COR 1 , 
(Ic): Verbindungen der Formel (I), worin R = COOR 2 , 

(Id): Verbindungen der Formel (I), worin R = ein MetallionSquivalent oder ein Ammoniumion. 
(le): Verbindungen der Formel (I), worin A-B = -SO-CH 2 - ( -CH 2 -SO oder -SO-, 
(If): Verbindungen der Formel (I), worin A-B = -S0 2 -CH 2 - ( -CH 2 -S0 2 -, -S0 2 - darstellt. 
45 Weiterhin wurde gefunden, daB man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (la) 




(la) 
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erhalt, wenn man 
(A) 

N-AcylaminosSureester der Formel (II), 



10 




(II) 



75 



20 



25 



in welcher 

A, B, X, Y, 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 3 fUr Alkyl steht, 

in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
(B) 

Auflerdem wurde gefunden, da/3 man Verbindungen der Formel (lb) 



(lb) 




30 erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la), 

HO 

35 




(la) 



40 



45 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit SSurehalogeniden der allgemeinen Formel (III), 

Hal-C-R 1 



II 



(III) 



50 



In welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fUr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 

indemittels, 

oder 

j8) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV), 
R^CO-O-CO-R 1 (IV) 
in welcher 
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R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines SSureb- 

indemittels, 

umsetzt. 

(C) 

Ferner wurd© gefunden, dafl man Verbindungen der Formel (Ic) 



O 




(Ic) 



erhSlt. wenn man Verbindungen der Formel (la), 



H 




(la) 



in welcher 

A, B X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben mit Chlorameisensaureester der allgemeinen 
Formel (V). 
R^O-CO-CI (V) 
in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureb- 

indemittels umsetzt. 

(D) 

Weiterhin wurde gefunden, da/J man Verbindungen der Formel (Id), 




(Id) 



in welcher 

A, B, X, Y, 2, E und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la), 
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H 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit MetaJlhydroxiden Oder Aminen der allgemeinen Formeln (VIII) und (IX), 

Me s OH t (VIII) 

R 6 

5 1 7 
R 5 -N-R 7 (IX) 

in welchen 

Me fUr ein- Oder zweiwertige Metallionen 
s und t fGr die Zahl 1 und 2 und 

R 5 . R 6 und R 7 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff und Alkyl 
stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels, umsetzt. 
(E) 

Ferner wurde gefunden, dafi man Verblndungen der Formel (le), 



R 




(Ie) 



in welcher 

A, B, R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la)-(lc), 



R 




(Ia)-(Ic) 



in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
A-B fOr -S-CH 2 -. -CH 2 -S- oder -S- stent. 

mit annahernd aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 

nungsmittels, umsetzt 

(F) 

AuCerdem wurde gefunden, da/3 man Verbindungen der Formel (If), 
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R 




(If) 



in welcher 

A, B. R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formal (la)-(lc), 

R 



I 




(Ia)-(Ic) 



in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
A-B fur -S-CH2-, -CH2-S-, Oder -S- 

mit doppelt aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels, umsetzt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, da/3 die neuen 3-Arylpyrrolidin-2,4-dione der Forme! (I) sich 
durch hervorragende herbizide, insektizide, antimykotische und akarizide Wirkungen auszeichnen. 

Bevorzugt sind kondensierte 1 ,5-Alkylen-3-aryl-pyrrolidin-2,4-dione und deren entsprechende Enolester 
der Formel (I), in welcher 

A-B fur -S-CH2-, -SO-CH2-, -SO2-CH2-, -CH 2 -S- ( -CH 2 -SO-. -CH2-SO2-, -S-, -SO2-, -S0 2 - steht, 
X fUr Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy steht, 

YfUr Wasserstoff, Ci-C 6 -A!kyl Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 3 -Haiogenalkyl steht, 
Z fUr Ci-Ce-Alkyl, Halogen, d-Cs-Alkoxy steht, 
n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 
R fOr Wasserstoff (la) Oder fUr die Gruppen der Formel 
-CO-R 1 (lb), -CO-O-R 2 (lc) 
Oder E (Id) 
. steht, in welchen 

E fQr ein Metallkationaquivalent Oder fUr ein Ammoniumion steht, 

R 1 fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C 2 o-Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, d-Cs-Alkoxy-Ci-Cs- 
alkyl, Ci-Cs-Aikylthio-Ci-Cs-alkyi, Ci-C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl und Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das 
durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen sein kann, steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-C e -Alkyh Ci-Ce-Alkoxy-, Ci-Cs-Halogenalkyl-, CrCe- 
Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fur gegebenenfalls durch Halogen-. Ci-Cs-Alkyl, Ct-Ce-Alkoxy-, Ci-Ce-Halogenalkyh Ci-Cs-Halogenalkoxy- 
substituiertes Phenyl-Ci-Ce-alkyI steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C&-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

fQ r gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Ce-alkyl steht, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C 6 -Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Cs-Alkyl steht, 

R 2 far gegebenenfalls durch Halogen substituiiertes: Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C2o-Alkenyl. Ci-Cs-Alkoxy^-Cs- 

alkyl, C1 -C8-Polyalkoxy-C2-C 8 -alkyl steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-Cs-Alkyl-, Ci-C s -Alkoxy-, Ci-C 5 -Halogenalkyl-substituiertes 
Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 
A-B fOr -S-CH2-. -SO-CH2-, -SO2-CH2-, -CH2-S-, -CHz-SO-, -CH 2 -S0 2 -, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
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XfUr Ci-C4-Alkyl, Halogen, Ci-Ci-Alkoxy steht, 

YfOr Wasserstoff, Ci-C 6 -A!kyl, Halogen, Ci -C4-A!koxy, Ci-C2-Halogenalkyl steht, 
Z fOr Ci-C*-Alkyl, Halogen, Ci-C4-Alkoxy steht, 
n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fur Wasserstoff (la) oder fur die Gruppen der Formel 
-CO-R 1 (lb), -CO-OR 2 (Ic) 
oder E (Id) 
steht, in welchen 

E fOr ein MetallkationSquivalent Oder fQr ein Ammoniumion steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-CiG-Alkyl, C 2 -Cis-Alkenyl, Ci-Ce-Aikoxy-d-Cs- 
alkyl, Ci-Cs-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl, Ci-C6-Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl und Cycloalkyl mit 3-7 Rlngatomen, das 
durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-C^-Alkyl-, Ci -C^-Alkoxy-, Ci-C 3 -HalogenaIkyl-, C1-C3- 
Halogenalkoxy-substitulertes Phenyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C4-Alkyl-, Ci-Ci-Alkoxy-, Ci-C3-Halogenalkyl-, C1-C3- 

Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-CU-alkyl steht 

fGr gegebenenfalls duch Halogen- und Ci-Ce-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

gegebenenfalls ftir durch Halogen- und Ci-C^-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyl steht, 

fGr gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-<VAIkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Cs-alkyl steht, 

R 2 fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: CrCis-Alkyl, C2-Ci6-Alkenyl, Ci-Cu-Alkoxy-C2-Cs- 

alkyl, Ci-Cs-Polyalkoxy-CVCs-alkyl steht, 

fGr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro-, Ci-C^-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy-, Ci-C 3 -Halogenalkyl-substituiertes 
Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 
A-B fGr -S-CH2-, -SO-CH2-, -SO2-CH2-, -CH2-S-, -CH2-SO-, -CH2SO2-, -S-, -SO-, -SO2 steht 
X fGr Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 
Y fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Buty!, tert.-Butyl, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy 
und Trifluormethyl steht, 

Z fGr Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 

n fGr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fGr Wasserstoff (la) oder fGr die Gruppen der Formel 

-CO-R 1 (lb), -CO-O-R 2 (ic) 

Oder E (Id) 

steht, in welcher 

E fGr ein Metallkationaquivalent oder fOr ein Ammoniumion steht, 

R 1 fGr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes: Ci-Cu-Alkyl, C2-Cu-Alkenyl, Ci-C*-Alkoxy-Ci- 
Cs-alkyl, Ci-Ci-Alkylthio-Ci-Cs-alkyl, Ci-C+-Polyalkoxyl-C2-C4-alkyl und Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, 
das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht, 

fGr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor, Brom-, Methyl-, Ethyl-, Propyl. i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl-, Trifluormethoxy-, Nitro- substituiertes Phenyl steht, 

fGr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Brom-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methyl, Trifluormethoxy- substituiertes Phenyl-Ci-C3-alkyl steht, 

fGr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Brom-, Methyl-, Ethyl-substituiertes Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl 
und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Methyl-, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci-C4-alkyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Amino-, Methyl-, Ethyl-, substituiertes Pyridyloxy-Ci-C4-alkyl, 

Pyrimidyloxy-Ci-C4-alkyl und Thiazolyloxy-Ci-C4-alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes: Ci-Cu-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl, d-C4-Alkoxy-C 2 - 
Cs-alkyl, Ci-C4-Polyalkoxy-C2-Cs-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Nitro-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Propyl-, Methoxy-, Ethoxy-, 
Trifluormethyl-, substituiertes Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel I. 

Verwendet man gemafi Verfahren (A) N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1 ,4-thiomorpholin-3-carbonsaureethyl- 
ester, so kann der Verlauf des erfindungsgemSBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiederge- 
geben werden: 



8 
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5 




10 Verwendet man gema0 Verfahren (B) (Variants a) 3-(2 t 4 ( 6-Trlmethylphenyl)-1 l 5-ethylmercaptomethyl- 
pyrrolidin-2.4-dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoff, so kann der Verlauf des erfindungsgema/ten 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 




25 

Verwendet man gema/3 Verfahren B (Variante fi) 3-(2,4,5-Trimethylphenyl)-1.5-methylmercaptoethy!- 
pyrrolidin-2,4-dion und Acetanhydrid, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



30 



35 




40 

Verwendet man gemafl Verfahren (C) 3-(2 ) 4-Dichlorphenyl)-1 l 5-methylmercaptoethyl-pyrrolidin-2,4-dion 
und Chlorameisensaureethoxyethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgema/3en Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



45 



50 




Verwendet man gemSfl Verfahren (D) 3-(2 ( 4,6-Trimethylphenyl-1.5-ethylmercaptomethyl-pyrrolidin-2,4- 
dion und NaOH, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 



9 
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OH CH* 



^v^N ^ CH 3 



Na® 0 e CH<: 



NaOH 



•H 2 0 



^s^N ^CH 3 



Verwendet man gemafl Verfahren (E) 3-(2,6-Dichlorphenyi)-1,5^thylmercaptomethyl-pyrrolidin-2 l 4-dion 
10 und Squimolare Mengen an m-Chlorperbenzoes5ure, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahren 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



75 




MCPBA 



1 eq, 




20 



Verwendet man gemafl Verfahren (F) ^(Pivaloyloxy^^^.e-trimethylphenyO-I.S-ethylmercaptomethyl- 
3-pyrrolin-2-on und doppelt aquimolare Mengen m-Chlorperbenzoesaure, so kann der Verlauf des erfin- 
dungsgema/Jen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



25 



30 



35 




40 



Die bei dem obigen Verfahren (A) a!s Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (II), 



(II) 




50 



56 



in welcher 

A, B X, Y Z, n und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, sind nicht bekannt, lassen sich aber nach 
im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. So erhalt man z.B. Acyl-aminosSureester der 
Formel (II), wenn man 

a) Aminosaureester der Formel (VI), 



i T 



A* 



(VI) 



10 
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in welcher 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 3 fQr Alkyl stent, 

mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (VII), 



X 



(VII) 



in welcher 

X, Y, 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Chlor Oder Brom stent, 

acyliert (Allgemeine Methodik beschrieben in: Chem. Reviews 52 237-416 (1953)); 
oder wenn man 

b) Acylaminosauren der Formel (Ila), 




(Ila) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R 4 fUr Wasserstoff steht, 

verestert (Allgemeine Methodik beschrieben in: Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
Verbindungen der Formel (ila) sind beispielsweise aus den PhenylessigsSurehatogenlden der Formel 
(VII) und Aminosauren der Formel (Via), 

B* V-C0 2 H (Via) 



in welcher 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 

nach Schotten-Baumann (Organikum 9. Auflage 44) (1970) VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin) erhaltlich. 

Verbindungen der Formel (V!) und (Via) sind bekannte Verbindungen und lassen sich in einfacher 
Weise darstellen. 

Beispielhaft sind folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 

1 ) N-(2,4-Dichlorpheny lacetyl)-1 ,4-thiomorpholin-3-carbonsaureethy lester 

2) N-(2,6-Dlchlorpheny!acetyl)-1 l 4-thiomorpholin-3-carbonsaureethylester 

3) N-(2,4,6-Trichlorphenylacetyl)-1,4-thiomorphoiin-3-carbonsaureethyiester 

4) N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1,4-thiomorpholin-3-carbonsaureethylester 

5) N-(2,6-Dimethylphenylacetyl)-1,4-thiomorpholin-3-carbonsaureester 

6) N^.^e-Trimethyiphenylacetyl^l^thiomorpholin-S-carbonsaureester 

7) N-(2-Chlor-6-fluorphenylacety!H,4-thiomorpholin-3-carbonsa^reethylester 

8) N-(2,6-Dichlor-4-trifluorme^ 

9) N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1.3-thiomorpholin-4-carbonsaureethylester 
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1 0) N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1 ,3-thlomorpholin-4-carbons8ureethylester 

11) N-(2 J 4,6-Trichlorphenylacetyl)-1 ,3-thiomorpholin-4-carbons£ureethylester 

1 2) N-(2 f 4-Dimethylphenylacetyl)-1 ,3-thiomorpholin-4-carbonsaureethylester 

1 3) N-(2,6-Dimethylphenylacetyl)-1 ,3-thiomorpholin-4-carbonsaureethylester 

1 4) N-(2,4 I 6-Trimethy lphenylacetyl)-1 ,3-thiomorpholin-4-carbonsaureethylester 

1 5) N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1 ,3-thiomorpholin-4-carbonsaureethylester 

1 6) N-(2,6-Dichlor-4-trif luormethylphenylacetyl)-1 ,3-thiomorphorin-4-carbonsaure©thy!ester 

1 7) N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-thiazolidin-4-carbonsaureethylester 

18) N^.e-DichlorphenylacetylHhiazolidin^-carbonsaureethylester 

19) N-(2 l 4 l 6-TrichlorphenylacetylHhiazolidin-4-carbonsaureethyle5ter 

20) N-(2 t 4-Dimethylphenylacetyl)-thia2olidin-4-carbonsaureethylester 

21 ) N-(2,6-Dimethy lphenylacetyl)-thia20lidin-4-carbonsaureethylester 

22) N^(2 l 4 1 6-Trimethy!phenylacetyl)-thiazolidin-4-carbonsaureethylester 

23) N-(2-Ch!or-6-fluorphenylacetyl)-thiazolidin-4-carbonsaureethylester 

24) N-(2,6-Dichlor-4-trifluoii7iethylphenylacetyl^^ 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (A) 
innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0° C und 25* C, vorzugsweise zwischen 50* C und 150' C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponenten der 
Formeln (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es 1st 
jedoch auch moglich, die eine oder andere Komponente in einem grofleren Oberschufl (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden. 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, 6aB Verbindungen der Formel (II) in welcher X, Y, Z, m, 
n und R 3 die obenangegebene Bedeutung haben in Gegenwart von Basen einer intramolekularen Konden- 
sation unterwirft. 

Als VerdUnnungsmittel kQnnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (A) alle ublichen inerten organi- 
schen Solventlen eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, 
Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glylkoldimethylether und Diglykol- 
dimethylether, au/Jerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N- 
Methyl-pyrrolidon. 

Als Deprotonierungsmittel konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemS/Jen Verfahrens (A) alle 
ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall-oxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegen wart von Phasen- 
transferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 
Oder TDA 1 eingesetzt werden konnen. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie 
Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid und aui3erdem auch Alkalimetall-alkoholate wie Natrium- 
methylat, Natriummethylat und Kalium-tert-butylat einsetzbar. 

Das Verfahren (Boc) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- 
rehalogeniden der Formel (IN) umsetzt. 

Als VerdOnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (Ba) bei Verwendung der 
Saurehalogenide alle gegenOber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und TetraJin, ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, TetrachLorkohfenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
aufierdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
und Dioxan, darOber hinaus Carbonsaureester, wie Ethyiacetat, und auch stark polare Solventlen, wie 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des SSurehalogenids es zula/Jt, kann die 
Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefUhrt werden. 

Adogen 464 = Methyltrialkyl(C8-Cio)ammoniumchlorid 
TDA 1 = Tris-(methoxyethoxy!ethyl)-amin 

Verwendet man die entsprechenden Carbonsaurehalogenide, so kommen als Saurebindemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemMflen Verfahren (Ba) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. 
Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, HQnig-Base 
und N.N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetailoxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, au/terdem Alkali- 
und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen kQnnen auch bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (Ba) auch bei der 
Verwendung von CarbonsSurehalogeniden innerhalb eines gr6i3eren Bereiches variiert werden. Im allgemei- 



12 



EP 0 415 211 A2 



nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20° C und +150'C, vorzugsweise zwischen 0*C und 
100° C. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (III) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen 
5 verwendet. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Oberschufl (bis zu 5 
Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Das Verfahren (B0) ist dadurch gekennzeichnet, daiJ man Verbindungen der Formel (la) mit CarbonsSu- 
rehydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Verwendet man bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (Bfi) als Reaktionskomponente der Forme! (IV) 
10 Carbonsaureanhydride, so konnen als VerdUnnungsmittel vorzugsweise diejenigen VerdUnnungsmittel ver- 
wendet werden, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
Qbrigen kann auch ein im OberschuB eingesetztes Carbonsaurehydrid gleichzeitig als VerdGnnungsmittel 
fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (B0) auch bei der 
rs Verwendung von Carbonsaureanhydriden innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Im aljgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20* C und + 150*C, vorzugsweise zwischen 0*C und 
100° C. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (la) 
und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwen- 

20 det. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem grtf/Jeren 0berschu/3 (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, dafl man VerdUnnungsmittel und im Uberschu/S vorhandenes 
CarbonsSurenhydrid sowie die entstehende CarbonsSure durch Destination Oder durch Waschen mit einem 
organischen Losungsmittel oder mit Wasser entfernt. 

25 Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit Chloramei- 
sensaureestern der Formel (V) umsetzt. 

Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensaureester so kommen a!s SSurebindemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgema/ten Verfahren (C) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vor- 
zugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBC, DBA, HUnig-Base und 

30 N.N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calcium-oxid, au/terdem Alkali- und 
Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. 

Als VerdUnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
meisensaureester alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventlen eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlen- 

35 wasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
aul3erdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
und Dioxan, darUber hinaus Carbonsaureester wie Ethylacetat und auch stark polare Solventien, wie 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Bei Verwendung der Chlorameisensaureester als CarbonsSure-Derivate der Formel (V) konnen die 

40 Reaktionstemperaturen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) innerhalb eines 
gro/teren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und eines 
Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20* C und +100 C, 
vorzugsweise zwischen 0° C und 50* C. 

Das erfindungsgema/te Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. 

45 Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und der entsprechende (Chlorameisensaureester der Formel (V) im allgemeinen in angenahert aquiva- 
lenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch moglich, die eine oder afidere Komponente in einem 
grQBeren Oberschufi (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt dann nach Ublichen Methoden. Im 
allgemeinen geht man so vor, da/3 man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch 

50 durch Abziehen des VerdUnnungsmittels einengt. 

Das Verfahren (D) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel (la) mit Acetalhydro- 
xiden (VIII) oder Aminen(IX) umsetzt. 

Als VerdUnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/3en Verfahen vorzugsweise Ether wie Tetrah- 
ydrofuran, Dioxan, Diethylether Oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser 

55 eingesetzt werden. Das erfindungsgema0e Verfahren (D) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
fUhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20 # C und 100* C, vorzugsweise zwi- 
schen 0*C und 50* C. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (D) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
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(la) bzw. (IX) im allgemelnen in angenShert aquimolaren Mengen verwendet Es ist jedoch auch moglich, 
die eine oder andere Komponente in einem grofleren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Im allgmeinen 
geht man so vor, daB man das -Reaktionsgemisch durch Abziehen des VerdUnnungsmittels einengt. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (E) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
5 (la) bis (Ic) und das entsprechende Oxidationsmittel in angenShert aquimolaren Mengen eingesetzt. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach den Ublichen Methoden. 

Als Oxidationsmittel kommen fOr das erfindungsgemaBe Verfahren (E) alle schwefeloxidierenden Rea- 
genzien in Frage, z.B. Halogen wie Chlor und Brom und deren waBrige Losungen, Alkaliperoxide wie 
Natriumperoxid und Kaliumperoxid, Salze von Halogensauerstoffsauren wie Kaliumchlorat, Kaliumbromat, 
io Natriumperjodat und Natriumperborat, weiterhin anorganische Persalze wie Kaliumpermanganat, Kaliumper- 
oxodisulfat und Kaliumperoxomonosulfat, aber auch H2O2 in Gegenwart von Obergangsmetallsalzen wie 
Natriumwolframat und Ammoniummolybdat. Weiterhin verwendbar sind organische Peroxide wie tert- 
Butylhydroperoxid aber auch organische Persauren wie Peressigsaure, PerpropionsSure und m-Chlorper- 
benzoesaure (MCPBA). 

15 Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (E) alle gegenUber diesen 
Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe wie 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin ferner Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Chlorbenzol und Dichlorbenzol, auBerdem organische SSuren wie Essigsaure und Propionsaure und 
Wasser. 

20 Arbeitet man in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, so konnen die Reaktionstemperaturen bei der 
DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (E) innerhalb eines gr8/teren Bereiches variiert werden. 
Im allgemeinen iiegen die Reaktionstemperaturen zwischen -30* C und + 150°C, vorzugsweise zwischen 
0°Cund100°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt, 
25 Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) bis (Ic) und das entsprechende Oxidationsmittel in angenShert doppelt Squimolaren Mengen eingesetzt. 
Es ist jedoch auch mdgtich, das Oxidationsmittel in einem grofleren OberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. 
Die Aufarbeitung erfolgt nach den Ublichen Methoden. 

Als Oxidationsmittel kommen fUr das erfindungsgemSBe Verfahren (F) alle schwefeloxidierenden Rea- 
30 genzien in Frage, z.B. Halogen wie Chlor und Brom und deren wSBrige Losungen, Alkaliperoxide wie 
Natriumperoxid und Kaliumperoxid, Salze von Halogensauerstoffsauren wie Kaliumchlorat, Kaliumbromat, 
Natriumperjodat und Natriumperborat, weiterhin anorganische Persalze wie Kaliumperman ganat, Kaliumper- 
oxodisulfat und Kaliumperoxomonosulfat, aber auch H2O2 in Gegenwart von Obergangsmetallsalzen wie 
Natriumwolframat und Ammoniummolybdat. Weiterhin verwendbar sind organische Peroxide wie tert- 
$5 Butylhydroperoxid aber auch organische Persauren wie PeressigsSure, Perpropionsaure und m-Chlorper- 
benzoesaure (MCPBA). 

Als VerdUnnungsmittel k6nnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (F) alle gegenUber diesen 
Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe wie 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloro- 
40 form, Chlorbenzol und Dichlorbenzol, auBerdem organische Sauren wie Essigsaure und Propionsaure und 
Wasser. 

Arbeitet man in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, so konnen die Reaktionstemperaturen bei der 
DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (F) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. 
Im allgemeinen Iiegen die Reaktionstemperaturen zwischen -30° C und +150*0, vorzugsweise zwischen 
45 0°Cund100 w C. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (F) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. 
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5,17 g (0,17 Mol) Natriumhydrid werden in 90 ml abs. Toluol vorgelegt Unter RQckflufl werden 43 g (ca. 
0,128 Mol) N-(2,4 t 6-Trimethylphenylacetyl)-1,3-thlomorpholin-4-carbonsaureeth gelost in 130 ml ab- 

solutem (abs.) Toluol, zugetropft. Nach 3 h RUckflussieren tropft man unter EisbadkUhlung solange EtOH 
zu, bis die H 2 -Entwicklung beendet ist Es wird im Vakuum einrotiert, der RGckstand in Wasser aufgenom- 
men, bei 0 bis 10° C mit konz. HCI angesauert, das Rohprodukt abgesaugt, und bei 70'C im Vakuum uber 
P2O5 getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch Auskochen mit CHCU/MTB-Ether/n-Hexan. 
Ausbeute: 32,06 g (86,5 % der Theorie) Fp. 294* C. 



Beispiel 2 



O 



25 




6.32 g (20 mmol) 3-(2,6-Dichlorphenyl)-1 ,5-ethylthiomethylpyrrolidin-2,4-dion werden in 50 ml tert.-Butyl 
methyl-Ether (MTB-Ether) suspendiert, mit 1,63 ml (20 mmol) abs. Pyridin und 3,4 ml (20 mmol) Ethyl- 
diisopropylamin versetzt. Bei 0 bis 10* C tropft man 1,5 ml (20 mmol) Acetylchlorid, gelost in 5 ml MTB- 
Ether, zu, rUhrt 30 Min. bei Raumtemperatur nach, filtriert ab, engt im Vakuum ein, reinigt den RQckstand 
35 durch saulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester 1:1 und kristallisiert das Produkt aus 
n-Hexan aus. 

Ausbeute: 3,7 g (51,6 % der Theorie) Fp. 112* C. 



Beispiel 3 



O 




5,78 g (20 mmol) 3-(2,4,6-Trimethyl)-1,5-ethylthiomethylpyrrolidin-2,4-dion werden in 50 ml MTB-Ether 
suspendiert, mit 1,63 ml (20 mmol) abs. Pyridin und 3,4 ml (20 mmol) Ethyldiisopropylamin versetzt. Bei 0 
55 bis 10* C tropft man 1,55 ml (20 mmol) Chlorameisensauremethylester, gelost in 5 ml MTB-Ether, zu, rOhrt 
30 Min. bei Raumtemperatur nach, filtriert ab, engt im Vakuum ein. und reinigt den RQckstand durch 
SSulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester 1:1. Man erhalt 5,26 g (75,7 % der Theorie) 
eines farblosen Ols mit einem gaschromatographisch bestimmten Gehalt von 95 %. 
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1 H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 5 = 2.13, 2.14 (2s, 6H, Ar-2-CH 3( Ar-6-CH 3 ), 2.28 (s, 3H, Ar-4-CH 3 ), 2.43- 

2.8 (m, 3H t CH 2 -S-CH 2 ), 2.97-3.25 (m, 2H) f 4.57 (ABq, 1H), 4. 

5 ("dt", 1H, N-CH-C») 

6.9 (s, 2H, Ar-3H, 6-H). 

70 

Beispiel 4 



75 



20 




7,47 g (20 mmol) 4-Pivaloyloxy-3-(2,4,6-trimethylphe^^ wer- 
den in 60 ml Chloroform gelQst und b8i 0 bis 5°C wird eine Losung von 4,2 g (20 mmol) m- 
Chlorperbenzoesaure in 50 ml Chloroform zugetropft. Nach 1 h RUhren bei 0* C wascht man die Losung 2- 
mal mit NaHC03-Losung, trocknet, engt im Vakuum ein und kristallisiert aus Methylenchlorid/n-Hexan urn. 
Ausbeute: 2,95 g (38 % der Theorie) Fp. 217* C. 



Beispiel 5 



35 



40 



45 




7,47 g (20 mmol) 4-Pivaloyloxy-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-1,5-ethylmercaptomethyl-3-pyrrolin-2-on wer- 
50 den in 60 mi Chloroform gelost und bei 0 bis 5°C wird eine Losung von 9,24 g (44 mmol) m- 
Chlorperbenzoesaure in 100 ml Chloroform zugetropft. Nach 1 h ROhren bei 0*C wascht man die Losung 
2-mal mit NaHC03-L6sung, trocknet, engt im Vakuum ein und kristallisiert aus Methylenchlorid/n-Hexan urn. 
Ausbeute: 5,7 g (70,3 % der Theorie) Fp. 235* C. 

In entsprechender Weise zu den Herstellungsbeispielen und gemSfl den allgemeinen Angaben zur 
55 Herstellung erhSlt man die in den nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 formelmaflig aufgefUhrten 3-Aryi- 
pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (la) bis (le). 
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Tabelle 1 




(la) 



Nr. 


A - B 


X 


Y 




Fp.°( 
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CI 


CI 
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CI 


CI 
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CI 


CI 


H 
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CI 


CI 
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CI 


CI 
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CO2C2H5 




0 CH 3 



175,3 g (1 Mol) Thiomorpholin-3-carbonsaureethylester werden in 1000 ml abs. THF geiost, mit 140 ml 
(1 Mol) Triethylamin versetzt und bel 0* bis 10° C 198,5 g (1 Mol) Mesitylenessigsaurechlorid zugetropft. 
Man rOhrt noch 1 h bei Raumtemperatur nach, gieflt den Ansatz in 4,5 I Eiswasser und 500 ml 1 N HCI und 
saugt ein flockiges, stark wasserhaltlges Produkt ab, das in Methylenchlorid aufgenommen, mit MgSO* 
getrocknet und einrotiert wird. Auf diese Weise erhalt man 317,2 g (= 94,7 % der Theorie) N-(2,4 r 6- 
Trimethylphenyl-acetyl)-thiomorpholin-3-carbonsaureethylester als hellgelbes 6l, 

1 H-NMR (200 MHz, CDCI3): * = 1.25 (t, 3H, CH 2 CH 3), 2.18 (s. 6H, Ar-2-CHa, Ar-6-CH 3 ), 2.21 (s, 3H, 
Ar-4-CH 3 ). 4.2 (q, 2H, - CH 2-CH3), 

5,68 ("t", 1H, N-CH-C0 2 C 2 H 5 ), 



6*8 <s, 2H, Ar-3-H, Ar-S-H), 



Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise Arthropoden und 
Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente 
Arten sowie gegen aile Oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen 
gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, 

Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., 
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, 
Haematopinus spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp, 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoas- 
ca spp., Eusceiis biiobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodeiphax striatellus, 
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis 
chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrefla, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia 
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litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella. Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, 
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretel- 
la. Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 
Tortrix viridana. 

5 Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha domlnica. Acanthoscelides obtectus, 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlea- 
riae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surina- 
mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus 
assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 

/o Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus. Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitiaiis, Costeiytra zealandica. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 
pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca 
75 spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala,' Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus 
spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp. Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oieae, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
20 Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus galiinae, 

Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp.. Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma 

spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 

Panonychus spp., Tetranychus spp.. 
25 Zu den pflanzenparasitaren Nematoden gehoren Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus 

dipsaci, Tylenchulus semipenetrans. Heterodera spp., Globodera ssp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides 

spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp.. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel 

und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
30 alle Pflanzen zu verstehen. die an Orten aufwachsen, wo sie unerwUnscht sind. Ob die erfindungsgemSflen 

Stoffe als totale Oder selektive Herbizide wirken, hSngt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Charakteristisch fur die erfindungsgema/ten Verbindungen ist, da/J sie eine selektive Wirksamkeit gegen 

monokotyle Unkrauter in monokotylen und dikotylen Kulturen im Vor-und Nachiaufverfahren (Pre- und 

Postemergence) bei guter Kulturflanzenvertraglichkeit aufweisen. 
35 Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 

Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbri- 

stylis, Sagittaria, Eleocharis. Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 

curus, Apera. 

40 Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum. 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Unum, 
Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Die Verwendung der erfindungsgemS/ten Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
45 schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, (Jlpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
so selektiven UnkrautbekMmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei zeigen die erfindungsgemSfien Wirkstoffe neben einer hervorragenden Wirkung gegen Schad- 
pflanzen gute Vertraglichkeit gegenUber wichtigen Kulturpflanzen, wie z. B. Weizen, Baumwolle, Sojaboh- 
nen, Citrusfriichten und ZuckerrGben, und konnen daher als selektive UnkrautbekSmpfungsmittel eingesetzt 
werden. 

55 Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen UbergefOhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und syntheti- 
sche Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Huilmassen fur Saatgut, ferner in Formulie- 
rungen mit Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.§„ sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
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Formulierungen. 

Dlese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flUssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflUssigten Gasen und/oder festen 
TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 

5 und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmlttel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als 
flUsslge Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthali- 
ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdoi fraktionen, 

w Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflUssigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FlOssig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B, Aerosol- 
Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 

is Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natOrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrSgerstoffe fGr Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natOrliche Gesteine wie Cafcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 

20 Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie Eiweitfhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

25 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natUrliche und synthetische 
pulverige, k6rnige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie natUrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipi- 
de. Weltere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
30 sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metal Iphthalocyanlnfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie in den aus 
35 diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektizi- 
den, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden Herbiziden oder Fungiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden zShlen beispielsweise PhosphorsSureester, Carbamate, CarbonsSureester, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie in den 
40 aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi- 
sten sind Verbindun gen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dafl der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wlrksam sein mu/3. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsUblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
45 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaflten Ublichen Weise. 
Z.B. konnen die Wirkstoffe als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 
VerdUnnen bzw. durch Kombination mit emulgierbaren 6len, oberflachenaktiven Substanzen und weiteren 
Additionen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
so Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Ublicher Weise, z.B. durch 
Gie0en, Spritzen, SprUhen, Streuen. 

Die erfindungsgemaften Wirkstoffe konnen als Herbizide sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der 
Pflanzen appliziert werden. 

Sie k6nnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 
55 Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grofleren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewUnschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 15 kg Wirkstoff pro Hektar BodenflSche, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 kg pro ha. 

Die erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von Milben, Zecken 
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usw. auf dem Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht, wobei durch die Bekampfung der Schadlinge bessere 
Ergebnisse, z.B. hohere Milch lei stungen. hoheres Gewicht, schoneres Tierfell. langere Lebensdauer usw. 
erreicht werden konnen. 

Die Anwendung der erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe geschieht auf diesem Gebiet in bekann- 
5 ter Weise wie durch oraie Anwendung in Form von beispieisweise Tabletten, Kapseln, Tranken, Granulaten. 
durch dermale bzw. auflerliche Anwendung in Form beispieisweise des Tauchens (Dippen), Spruhens 
(Sprayen), Aufgie/tens (pour-on and spot-on) und des Enpuderns sowie durch parenterale Anwendung in 
Form beispieisweise der Injektion sowie ferner durch das "feed-through "-Verfahren. Daneben ist auch eine 
Anwendung als Formkorper (Halsband, Ohrmarke) moglich. 
w Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor. 



Beispiel A 

75 

Tetranychus-Test (resistent) 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 
• 20 Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebene Menge Emulgator und verdUnnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe 
Oder Bohnensplnnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzuberei- 
25 tung der gewunschten Konzentration behandelt. 

Nach der gewQnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafl alle 
Spinnmilben abgetQtet wurden; 0 % bedeutet, dafl keine Spinnmilben abgetetet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenUber dem Stand der Technik: 



Beispiel B 



35 Nephotettix-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaiSigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
40 der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebene Menge Emulgator und verdOnnt das Konzen- 
trat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Larven der Grtlnen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange 
die Keimlinge noch feucht sind. 
45 Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafi alle Zikaden 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine Zikaden abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: 

50 

Beispiel C 



Pre-emergence-Test 

55 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
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der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesSt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei haft man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmafligerweise konstant. 
5 Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 



Beispiel D 



rs Post-emergence-Test 

Ldsungsmittel: 5 Qewichtsteile Aceton 
Emulgator; 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSffigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
20 der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewQnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so, da/3 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
SpritzbrUhe wird so gewahlt, dafl in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewGnschten Wirkstoffmengen ausge- 
25 bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 



AnsprUche 

1. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 

35 



R 



40 




<I) 



in welcher 

A-B fUr -S-CH2-, -SO-CH 2 - t -S0 2 CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 SO- t -CH 2 S0 2 -, -S-. -SO-, -S0 2 - steht, 
X fGr Alkyl, Halogen. Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 
n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fur Wasserstoff, E oder fUr die Gruppen -CO-R 1 . -CO-O-R 2 
steht, wobei 

E fur ein Metallkationaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthloaikyl, Polyalkoxyal- 
kyl und gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phe- 
noxyalkyl und substituiertes Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl 
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und gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

2. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (I) gemafl Anspruch 1 , in welcher 

A-B fUr -S-CH 2 -, -S0-CH 2 -, -S0 2 -CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 -S0-, -CH 2 -S0 2 -, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
5 X fUr Ci -Cs-Alkyl, Halogen, Ci -Ce-Alkoxy steht, 

YfUr Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci -C 3 -Halogenalkyl steht, 
Z fUr Ci-Cs-Alkyl, Halogen, Ci-Cs-Alkoxy steht, 
n fDr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fUr Wasserstoff (la) oder fOr die Gruppen der Formel 
w -CO-R 1 (lb). -CO-O-R 2 (lc)oderE (Id) 
steht, in welchen 

E fOr ein Metal Ikationaquivalent oder fur ein Ammoniumion steht, 

R 1 far gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C^o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ci-C 8 -Alkoxy-Ci-C 8 - 
alkyl, Ci-C 8 -Alkylthio-Ci-C 8 -alkyl, Ci-C 8 -Polyalkoxy-C2-C 8 -alkyl und Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das 
15 durch Sauerstoff und/oder Schwefel unterbrochen sein kann, steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-. Nitro-, Ci-Cs-AlkyI-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cs-HalogenalkyK Ci-C 6 - 
Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fQr gegebenenfalls durch Halogen-, Ct-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-C 5 -Halogenalkyl-, Ci-Ce-Halogenalkoxy- 

substituiertes Phenyl-Ci-C&-alkyl steht, 
20 fur gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C 6 -Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-Ce-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C 6 -Alkyl-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Cc-Alkyl steht, 

R 2 fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiiertes: Ci-C 20 -Alky», C 2 -C 20 -Alkenyl, Ci-C 8 -Alkoxy-C 2 -Cs- 

alkyl, Ci-Cs-Poiyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl steht, 
25 fQr gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-Ce-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ct-C 6 -Halogenalkyl-substituiertes 

Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

3. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-2,4-dione der Formel (I) gemafl Anspruch 1, in welcher 

A-B fur -S-CH 2 -, -SO-CH 2 -. -S0 2 -CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 -SO, -CH 2 -S0 2 -, -S-. -SO-, -S0 2 - steht, 
30 X fur Ci-C 4 -Alkyl, Halogen, Ci-C4-Alkoxy steht, 

Y far Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Halogen, Ci-C*-Alkoxy, Ci-C 2 -Halogenalkyl steht, 
Z far Ci-C4-Alkyl. Halogen. Ci-CVAIkoxy steht, 

n far eine Zahl von 0-3 steht, 
R fOr Wasserstoff (la) oder far die Gruppen der Formel 
35 -CO-R 1 (lb), -CO-O-R 2 (lc)oderE (Id) 
steht, in welchen 

E fOr ein Metallkationa'quivalent oder far ein Ammoniumion steht, 

ri tar gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Cis-Atkyl, C 2 -Cis-Alkenyl, Ct-Ce-Alkoxy-Ci-Cs- 
alky!, Ci-Ce-Alkylthio-Ci-Ce-alkyl. Ci-C6-Polyalkoxy-C 2 -Cs-alkyl und Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das 
40 durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-C4-Alkyl-, Ci-Ci-Alkoxy-, Ci-C 3 -Halogenalkyl-, C1-C3- 
Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C4-Alkyh Ci-C4-Alkoxy-, Ci-C 3 -Halogenalkyl-, C1-C3- 

Halogenalkoxy-substitulertes Phenyl-Ci-C4-alkyl steht, 
45 fOr gegebenenfalls duch Halogen- und Ci-Ce-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

gegebenenfalls fUr durch Halogen- und Ci-C^-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyl steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C4-Alkyi-substituiertes Hetaryloxy-Ci-Cs-alkyl steht, 

R 2 far gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Cis-Alkyl, C 2 -Cis-Alkenyl, Ci-Ci6-Alkoxy-C 2 -Ce- 

alkyl. Ci-C s -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl steht, 
50 fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro-. Ci-C4-Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy-, Ci-C 3 -Halogenalkyl-substituiertes 

Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I). 

4. 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (!) gemajS Anspruch 1, in welcher 

A-B far -S-CH 2 -, -SO-CH 2 -, -S0 2 -CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 -SO-, -CH 2 S0 2 -, -S-, -SO-. -S0 2 steht 
55 X fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht. 

Y fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, l-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert-Butyl, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy 
und Trifluormethyl steht, 

Z far Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert-Butyl, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 
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n fur eine Zahl von 0-3 stent, 
R fQr Wasserstoff (la) oder fur die Gruppen der Forme! 
-CO-R 1 (lb), -CO-O-R 2 (Ic)oderE (Id) 
steht, in welcher 

E fQr ein MetallkationSquivalent oder fQr ein Ammoniumion steht, 

R 1 fOr gegebenenfaJIs durch Fluor oder Chlor substituiertes: Ci-Ci^-AJkyl, C2-Ci4-Alkenyl, Ci-d-Alkoxy-Ci- 
Cs-alkyl, Ci-Ci-Alkylthio-Ci-Cs-alkyl, Ci-C4-Polyalkoxyl-C2-C4-alkyl und Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, 
das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann steht, 

fQr gegebenenfalls durch Ruor-, Chlor, Brom-, Methyl-, Ethyl-, Propyl, I-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trlfluormethyl-, Trifluorm ethoxy-, Nltro- substituiertes Phenyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Brom-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifiuor- 
methyl, Trifluormethoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C3-alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Ruor-, Chlor-, Brom-, Methyl-, Ethyl-substituiertes Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl 
und Pyrazolyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Methyl-, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Ci-alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Amino-, Methyl-, Ethyl-, substituiertes Pyridyloxy-Ci-C*-alkyl, 

Pyrimidyloxy-Ci-C4-alkyl und Thiazolyloxy-Ci-Ci-alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes: Ci-Cu-AlkyI, C2-Cu-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-C 2 - 
Cs-alkyl, Ci-C4-PolyaIkoxy-C 2 -C6-alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor-, Chlor-, Nitro-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Propyl-, Methoxy-, Ethoxy-, 
Trifluormethyl-, substituiertes Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel I. 

5. Verfahren zur Herstellung von 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivaten der Formel (I) 



in welcher 

A-B fQr -S-CH 2 -, -SO-CH 2 -, -S0 2 CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 SO-, -CH 2 S0 2 -, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
X fUr AlkyI, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fQr Wasserstoff, AlkyI, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
Z fUr AlkyI, Halogen. Alkoxy steht, 
n fOr eine Zahl von 0-3 steht, 

R fur Wasserstoff, E oder fUr die Gruppen -CO-R 1 , -CO-O-R 2 
steht, wobei 

E fUr ein Metallkationaquivalent oder fQr ein Ammoniumion steht, 

R 1 fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyal- 
kyl und gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls subst. Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phe- 
noxyalkyl und substituiertes Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fQr gegebenenfaJIs durch Halogen substituiertes AlkyI, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl 
und gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 

sowie die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, da/5 man 
(A) zum Erhalt der Verbindungen der Formel (la) 



R 




(I) 
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in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
N-Acylaminosaureester der Forme! (II), 




(II) 



in welcher 

A, B. X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R3 fur Alkyl stent, 

in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramoiekular kondensiert, 
(B) zum Erhait von Verbindungen der Formel (lb) 



0 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la) 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit SSurehalogenlden der allgemeinen Formel (III), 

Hal-C-R 1 

II ("I) 
0 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hai fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 

indemittels, 

Oder 

fi) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV), 
R'-CO-O-CO-R 1 (IV) 
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in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureb- 

indemittels, 

umsetzt, 

(C) zum Erhalt von Verbindungen der Forme! (Ic) 



0 




(Ic), 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
Verbindungen der Formel (la), 



H 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Chlorameisensaureester der allgemeinen Formel (V), 
R 2 -0-CO-CI (V) 
in welcher 

R2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels umsetzt. 

(D) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id), 




(Id) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z, E und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la), 
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H 




(la) 



in welcher 

A. B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallhydroxiden Oder Aminen der allgemeinen Formeln (VIII) und (IX), 

Me a OH, (VIII) 

5 1 7 
R 5 -N-R 7 (IX) 

in welchen 

Me fUr ein- oder zweiwertige Metallionen 
s und t fUr die Zahl 1 und 2 und 

R 5 , R 5 und R 7 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff und Alkyl 
stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt, 
(E) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (le) 



R 




(le) 



in welcher 

A, B, R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la)-(lc), 



R 




in welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

A-B fUr -S-CH 2 - f -CH 2 -S- oder -S- stent, 

mit annahernd aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOn- 
nungsmittels, umsetzt, 
(F) zum Erhalt von 
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Verbindungen der Formal (If), 



5 



70 




(If) 



In welcher 

A, B, R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formal (la)-(lc), 

R 



i 




(Ia)-(Ic) 



In welcher 

R, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

A-B fur -S-CH 2 -, -CH 2 -S- oder -S- 

mit doppelt aquimolaren Mengen eines Oxidationsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOn- 
nungsmittels, umsetzt. 

6. Insektizide und/oder akarizide und/oder herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an minde- 
stens einem 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivat der Formel (I). 

7. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern, dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 man 3-Aryl-pyrrolidtn-2,4-dion-Derivate der Formel (I) auf Insekten und/oder Spinnentiere 
und/oder Unkrautern und/oder deren Lebensraum einwirken laflt. 

8. Verwendung von 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivaten der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten 
und/oder Spinnentieren und/oder Unkrautern. 

9. Verfahren zur Herstellung von insektiziden und/oder akariziden und/oder herbiziden Mitteln, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 man 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

10. Acylaminosaureester der Formel (II), 



45 




(II) 



in welcher 

A-B fur -S-CH 2 -, -SO-CH 2 -, -S0 2 CH 2 - ( -CH 2 -S-, -CH 2 SO-. -CH 2 S0 2 -, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 
55 Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 
Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 
n fur eine Zahl von 0-3 steht, 
R 3 fur Alkyl 
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steht. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von AcylaminosSureestem der Formel (II), 




in welcher 

A-B fUr -S-CHz-, -SO-CH2-, -S0 2 CH 2 -» -CH 2 -S- f -CH 2 SO-, -CH2SO2-, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
75 X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht. 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z far Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

R 3 far Alky! steht, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
20 a) Aminosaureester der Formel (VI), 



I T (vi) 

25 BV^H 



in welcher 
R 3 fur Alkyl steht 
30 und 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (VII) 



35 



40 



^="K c 



x 

COHal 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 



(VII) 



in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Chlor oder Brom steht, 
acyliert 
45 oder dafi man 

b) Acylaminosauren der Formel (Ila), 



50 III (Ha) 



55 
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und 

R 4 fur Wasserstoff steht, 
verestert. 

5 
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© 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-derivate. 

f) (§) Beschrieben werden neue 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 



M 
If) 



Q. 
UJ 




(I) 



in welcher 
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A-B fUr -S-CH2-, -SO-CH2-, -S0 2 CH 2 -, -CH 2 -S-, -CH 2 SO-, -CH 2 S0 2 -, -S-, -SO-, -S0 2 - steht, 
X fGr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

R fur Wasserstoff oder fur die Gruppen 

-CO-R\-CO-0-R 2 

steht, wobei 

E fur ein Metallkationaquivalent oder Kir ein Ammoniumion steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, AlkenyJ, Alkoxyalkyl, Alkylthloalkyl, Polyalkoxyalkyl und 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebenenfalls subst 
Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyalkyl und substi- 
tuiertes Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl und 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
sowie mehrere Verfahren zu deren Herstellung. 

Die neuen Verbindungen der Formel (I) konnen zur Bekampfung von Insekten und Spinnentieren sowie zur 
Unkrautvernichtung verwendet werden. 
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